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WAS S ERVERDUNNBARE ALKYDHARZE, VERFAHREN ZUR HERS TELLUNG UND ANWENDUNG 

Die Erfindung betrifft wasserverdiinnbare Alkydharze. Sie betrifft ebenfalls ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung insbesondere zur Formulierung von hochglanzenden Decklacken. 

Aus der AT-B 400 719 ist ein Verfahren bekannt, nach dem wasserverdunnbare Alkydharze in einem 
zweistufigen ProzeB hergestellt werden, wobei zunachst ein Copolymer aus Vinylmonomeren und 
einem Massenanteil von 25 bis 50 % ungesattigten Fettsauren hergestellt wird. Dies Copolymer wird 
in einem anschlieBenden Schritt mit weiteren ungesattigten Fettsauren, Polyolen und 
niedermolekularen Dicarbonsauren zu einem Alkydharz verestert, das sich in Wasser emulgieren 

last. 

Diese so hergestellten Alkydharze sind in ihrem Glanznoch verbesserungsbediirftig. Ebenso ergeben 
sich Problemebei der Verwendung dieser Alkydharze bei der Formulierung von Lacken dadurch, daB 
bereits gestrichene Flachen zu sclinell antrocknen, wobei das AnschlieJJen der benachbarten 
Lackschicht erschwert wird. 

Es besteht daher die Aufgabe, ein wasserlosliches Alkydharz bereitzustellen, das weniger sclinell 
antrocknet und einen besseren Glanz in den daraus hergestellten Lackfilmen zeigt. 

Die Erfindung betrifft wasserverdiinnbare Alkydharze ABC enthaltend Bausteine abgeleitet von 
ungesattigten Fettsauren C 5 dieiiberEstergruppen an Pfropfpolymerisate von Vinylmonomeren B auf 
Alkydharze A gebunden sind. Unter "Vinylmonomeren" werden hier und im folgenden olefinisch 
ungesattigte Monomere verstanden, die mit Styrol oder Metbylmethacrylat in einer radikalisch 
initiierten Polymerisation copolymerisierbar sind. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung von wasserverdtinnbaren Alkydharzen 
ABC, wobei zunachst im ersten Schritt ein Alkydharz A durch Polykondensation von 
Dicarbonsauren Al, aliphatischen Monocarbons&uren A2 mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
aliphatischen lmearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen A3 mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls aliphatischen Mono- oder Diepoxiden A4 hergestellt wird, 
das anschlieBend im zweiten Schritt mit ungesattigten Fettsauren B2 vermischt wird, und die so 
erhaltene Mischung im dritten Schritt mit Vinylmonomeren B ausgewahlt aus Carboxylgruppen 
enthaltenden Vinylmonomeren Bl s hydrophilen Vinylmonomeren B4 und weiteren Vinylmonomeren 
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B3 ohne Hydroxyl- oder Carboxylgruppen unter Bedingungen fur radikalische Polymerisation 
umgesetzt wird, wobei Pfropfpolymerisate der Vinylmonomeren Bl, B3 und B4 mit den 
Alkydharzen A und den Fettsauren B2 gebildet werden, die mit weiteren ungesattigten Fettsauren C 
unter Kondensationsbedingungen und unter Wasserabspaltung zumindest teilweise miteinander 
verestert werden, wobei die Fettsauren C bevorzugt mindestens zwei olefmische Doppelbindungen 
enfhalten, und diese in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform konjugiert sind. 

Die Erfindung betrifft schlieMich die Verwendiing der erfindungsgemaBen wasserverdiinnbaren 
Alkydharze ABC zur Herstellung von Lacken mit verbessertem Glanz. 

Die Alkydharze A weisen Bausteine auf von Dicarbonsauren Al, aliphatischen Monocarbonsauren 
A2 mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, aliphatischen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen 
A3 mit mindestens zwei Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls aliphatischen Di- oder 
Monoepoxiden A4. Hire zahlenmittlere molare Masse M„ betragt bevorzugt 1000 g/mol bis 
5000 g/mol, und die gewichtsmittlere molare Masse ca. 2000 g/mol bis ca. 12000 g/mol. Ihre 
Saurezahl ist bevorzugt 0 mg/g bis 20 mg/g, besonders bevorzugt 1 mg/g bis 10 mg/g und ihre 
Hydroxylzahl 50 mg/g bis 150 mg/g. 

Dabei sind die Dicarbonsauren Al ausgewahlt aus gesattigten oder ungesattigten linearen, 
verzweigten und cyclischen aliphatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen und aus 
aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder aus deren Anhydriden, soweit 
sie existieren. Bevorzugt werden Malonsaure, Bernsteinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, 1,2-, 1,3- 
tmd 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, dimerisierte Fettsauren und deren Gemische, Phthalsaure, 
Terephthalsavire, Isophmalsaure und Tetrahydrophthalsaure sowie die Anhydride der genannten 
Sauren, soweit sie existieren. 

Geeignete aliphatische Monocarbonsauren A2 sind lineare und verzweigte aliphatische 
Monocarbonsauren, die gegebenenfalls mindestens eine Doppelbindung enthalten, wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, und die hQheren migesattigten Sauren wie Myristinsaure, Palmitoleinsaure, 
Petroselinsaure,Petroselaidinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, Linolensaure, alpha- undbeta- 
Eleostearinsaure, Gadoleinsaure, Arachidonsaure, Erucasaure und Clupanodonsaure, gesattigte 
Fettsauren wie Capronsaure, Caprinsaure, 2-Athylhexansaure, Laurinsaure, Myristinsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachidinsaure, Behensaure und Lignocerinsaure, jeweils einzeln oder 
in Mischung, msbesondere in den natiirlich vorkommenden Mischungen wie Leinolfettsaure, 
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Tallolfettsaure, Juvandolfettsaure oder den aus nativen Fetten und Olen beispielsweise durch 
Verseifen und Isomerisieren gewonnenen Fettsauremischungen wie Conjuvandolfettsaure. 

Geeignete aliphatische Alkohole A3 sind di- und polyftmktionelle aliphatische lineare, verzweigte 
und cyclische Alkohole mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen wie z. B. Athylenglykol, 1 ,2-Propylenglykol, 
1 ,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Ditrimetliylolpropan und Dipentaerythrit. Ebenso geeignet sindFormale von drei- oder mehrwertigen 
Alkoholen wie Trimethylolpropanmonoformal oder Pentaerythritmonoformal. 

Die gegebenenfalls mit eingesetzten aliphatischen Mono- oder Diepoxide A4 sind bevorzugt Ester 
des Glycidylalkohols oder Ather des Glycidylalkohols mit Monocarbonsauren bzw. einwertigen 
Alkoholen mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen sowie Ester des Glycidylalkohols mit Dicarbonsauren 
oder Ather mit Diphenolen oder Dialkoholen wie Adipinsaure, Bernsteinsaure, Bisphenol A oder 
Bisphenol F oder Butandiol, Hexandiol oder CyclohexandimethanoL 

Die Vinylmonomeren B sind ausgewahlt aus Carboxylgruppen enthaltenden Vinylmonomeren Bl, 
ungesattigten Fettsauren B2, hydrophilen Vinylmonomeren B4 mit Oligo- oder Polyalkylenglykol- 
Strukturen, wobei C 2 - und C 3 -Alkylengruppen und deren Gemische bevorzugt sind, und weiteren 
Vinylmonomeren B3 ohne Hydroxyl- oder Carboxylgruppen. 

Als Vinylmonomere Bl sind geeignet die olefinisch ungesattigten Monocarbonsauren, insbesondere 
Acryl- und Methacrylsaure. Geeignete ungesattigte Fettsauren B2 sind die oben unter A2 genannten, 
und geeignete Vinylmonomere B3 ohne funktionelle Gruppen auBer der olefinisch ungesattigten 
Gruppe sind insbesondere Styrol, Vinyltoluol, die Alkylester der Acryl- oder Methacrylsaure wie 
Methyl-, Athyl-, Butyl oder 2-Athylhexyl(meth)acrylat, Vinylacetat mid der Vinylester der 
Versaticsaure. Geeignete Monomere B4 sind insbesondere Atlier von olefinisch ungesattigten 
Alkoholen wie besonders der des Allylalkohols mit Monoalkoxy-oligo- oder -polyathylenglykol oder 
Monoalkoxy-oligo- oder -polypropylenglykol oder den Monoalkoxyderivaten von gemischten Oligo- 
oder Polyglykolen enthaltend C 2 - und C 3 -Alkylenbausteine sowie den Halbestern dieser 
Monoalkoxyglykole mit olefinisch ungesattigten Carbonsauren wie Acryl- und Methacrylsaure. 
Dabei betragt der Polymerisationsgrad der Oligo- oder Polyalkylenglykole bevorzugt 2 bis 20, wobei 
die Anzahl der Oxyathylengruppen und die Anzahl der Oxypropylengruppen pro Molekiil jeweils fur 
sich bevorzugt 0 bis 10 betragt. 
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Die ungesattigten Fettsauren C haben 6 bis 40 Kohlenstoffatome und bevorzugt mindestens zwei 
olefmische Doppelbindungen, die in einer bevorzugten Weise so angeordnet sind, daB mindestens 
zwei Doppelbindungen miteinander konjugiert sind. Geeignete Fettsauren C sind insbesondere die 
durch Isomerisieren aus Sonnenblumenolfettsaure oder Sojaolfettsaure gewonnenen Gemische, wie 
Conjuvandolfettsaure, sowie die isomeren Eleostearinsauren. 

Das erfmdungsgemaBe Verfaliren zur Herstellung von wasserverdunnbaren Alkydharzen umfalit im 
ersten Schritt die Herstellung eines Alkydharzes A durch Polykondensation von Dicarbonsauren Al, 
aliphatischen Monocarbonsauren A2 mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, aliphatischen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkoholen A3 mit mindestens zwei Hydroxylgruppen, sowie 
gegebenenfalls aliphatischen Di- oder Monoepoxiden A4. Dabei werden die Edukte Al bis A3 
vorgelegt und gegebenenfalls unter Zusatz von Veresterungskatalysatoren auf Basis von organischen 
Verbindungen von Ubergangsmetallen oder Metallen der vierten Hauptgruppe des Periodensystems 
unter Entfernung des Reaktionswassers kondensiert Soweit dabei Sauren im stochiometrischem 
UberschuB eingesetzt werden, kann durch Zusatz von aliphatischen Mono- oder 
Diepoxidverbindungen A4 die Zahl der freien Carboxylgruppen und damit die Saurezahl verringert 
werden. 

Im zweiten Schritt werden die so hergestellten Alkydharze A mit ungesattigten Fettsauren B2 
vermischt. 

Diese Mischung wird anschlieBend im dritten Schritt mit den weiteren Vinylmonomeren ausgewahlt 
aus Carboxylgruppen enthaltenden Vinylmonomeren Bl, hydrophilen Vinyhnonomeren B4 und 
weiteren Vinylmonomeren B3 ohne Hydroxyl- oder Carboxylgruppen unter Bedingungen flir 
radikalische Polymerisation umgesetzt, wobei ein gepfropftes Alkydharz AB gebildet wird, das 
Carboxyl- und Hydroxylgruppen aufweist, sowie zumindest teilweise gepfropfte Fettsauren B2B. Die 
Pfi^opfung erfolgt bevorzugt so 5 daB das Alkydharz A und die Fettsauren B2 in einem gegeniiber 
Polymerisations- und Kondensationsreaktionen inerten Losungsmittel, namlich aromatischen oder 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie Xylol oder Aromatengemischen, atlierartigen Losungsmittehi 
wie Glykolmono- oder -diatliern oder Ketonen gelost werden, die Vinylmonomeren zudosiert oder 
mit den Losungen vermischt werden und die Pfropfung durch Zugabe von Radikalinitiatoren wie 
Peroxiden, Peroxysauren oder Azoverbindungen gestartet wird. Es ist erfmdungsgemaB bevorzugt, 
die Radikalinitiatoren in mehreren Portionen zuzufugen. 
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Im dritten Scliritt werden die Pfropfcopolymerisate AB mit den zumindest teilweise gepfropften 
ungesattigten Fettsauren B2B sowie gegebenenfalls weiteren Fettsauren C verestert, wobei die 
Veresterung bevorzugt unter azeotroper Destination des Reaktionswassers vorgenommen wird. Nach 
zumindest teilweiser Neutralisation der Sauregruppen in dem veresterten Pfropfcopolymerisat ABC 
5 wird es in Wasser dispergiert zu einem Festkorper-Massenanteil von bevorzugt 30 % bis 60 %. 

Das entstandene Pfropfpolymerisat ABC hat bevorzugt eine Hydroxylzahl von 20 mg/g bis 50 mg/g 
und eine Saurezahl von 10 mg/g bis 70 mg/g, bevorzugt 20 mg/g bis 60 mg/g. 

10 Die erhaltene waBrige Dispersion kann zur Formulierung von Alkydharzlacken eingesetzt werden, 

die als Klarlacke beispielsweise auf Holz oder als pigmentierte Lacke auf Substraten wie Metallen 
oder Kunststoffen eingesetzt werden konnen. Die Lacke ergeben Beschichtungen mit hohem Glanz 
und geringer Triibung. 



15 Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Die Saurezahl ist gemaB DIN EN ISO 3682 definiert als der Quotient derjenigen Masse m KOB an 
Kaliumhydroxid, die erforderlich ist, um eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der 
Masse m Q dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre 

20 iibliche Einheit ist "mg/g". Die Hydroxylzahl ist gemaB DENT EN ISO 4629 definiert als der Quotient 

derjenigen Masse m KOH an Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu 
untersuchende Probe, und der Masse m B dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei 
Losungen oder Dispersionen); ihre iibliche Einheit ist "mg/g". Die Jodzahl ist gemaB DIN 53 241-1 
definiert als der Quotient derjenigen Masse m l an Jod, die unter Entfarbung an die olefinischen 

25 Doppelbindungen einer zu untersuchenden Probe addiert wird, und der Masse m B dieser Probe 

(Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre iibliche Einheit ist 
"g/(100 g)" oder "cg/g". Die frtther so bezeichnete "Grenzviskositatszahl", nach DIN 1342, Teil 2.4, 
"Staudinger-Index" / B genamit, ist der Grenzwert der Staudinger-Funktion J y bei abnelimender 
Konzentration und Schubspannung, wobei J v die auf die Massenkonzentration p s - m B I V des 

30 gelosten Stoffes B (mit der Masse m B des Stoffes im Volumen Fder Losung) bezogene relative 

Viskositatsanderung ist, also J y = (?/ r -1 ) //? B . Dabei bedeutet i/ r - 1 die relative Viskositatsanderung, 
gemaB t\ x - 1 — (fj - ij s ) / ij s . Die relative Viskositat t\ x ist der Quotient aus der Viskositat rj der 
untersuchten Losung und der Viskositat ij s des reinen Losungsmittels. (Die physikalische Bedeutung 
des Staudinger-Index ist die eines spezifischen hydrodynamischen Volumens des solvatisierten 
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Polymerknauels bei unendlicher Verdilnnung und im Ruhezustand.) Die tiblicherweise fur J 
verwendete Einheit ist "cm 3 /g"; frUher hSiufig "dl/g". 

Beispiele 

5 

Beispiel 1 (Vergleich) 



1.1 Alkydharz 

In einem 3 I-Glasreaktor mit Ruhrer, Thermometer, Wasserabscheider und RiickfluBkuhler wurden 
10 240 g Sojaol-Fettsaure, 600 g Tall6lfettsaure mit einer Jodzahl von 150 cg/g, 285 g Conjuvandol- 

Fettsaure (mit einem Massenanteil von ca. 50 % an konjugierten Fettsauren), 536 g 
Trimethylolpropan und 462 g Hexahydrophthalsaureanhydrid vorgelegt und homogenisiert. Nach 
Verdrangen der Luft mit Stickstoff wurde unter standigem Ruhren auf 245 °C erhitzt. Bei dieser 
Temperatur wurde solange gehalten (ca. 6 Stunden), bis die Saurezahl des Gemischs auf unter 
15 10 mg/g abgefallen war. Nach Abkuhlen auf 180 °C wurden wahrend dreiBig Minuten 100 g 

©Cardura E 1 0 (Glycidylester der Versatic- 1 0-Saure, Resolution GmbH) zugegeben, die Reaktions- 
temperatur wurde eine weitere Stunde bei 180 °C gehalten. Die Saurezahl war danach unter 1 mg/g 
gesunken; dann wurde die Reaktion durch Kuhlen auf Raumtemperatur abgebrochen. Das Harz 
(Staudinger-Index gemessen in Chloroform: 6,2 cm 3 /g wurde durch Zusatz von 
20 Glykolmonobutylather zu einer Losung mit einem Festkorper-Massenanteil von 90 % verdiinnt. 

1 .2 gepfropftes Alkydharz 

387,7 g des Alkydharzes aus Beispiel 1.1 wurden in einen Glasreaktor mit Riihrer, Tropftrichter, 
Thermometer und RiickfluBkuhler gefiillt. Unter einem Stickstoffstrom wurde auf 140 °C geheizt, 

25 dann wurde eine Mischung von 50,9 g Butylmethacrylat, 99,4 g Styrol, 47,7 g Methylmethacrylat, 

43 g Methacrylsaure und 7,2 g Di-tert.-Butylperoxid innerhalb von einer Stunde gleiclimMiiig 
zudosiert. Anschlieliend wurde noch vier Stunden bei dieser Temperatur nachreagiert. Dann wurde 
auf 90 °C gekiihlt, eine Mischung von 20,8 g einer Losung von Ammoniak in Wasser (Massenanteil 
von NH 3 ca. 25 %) und 1 14,6 g entsalztem Wasser wurde innerhalb von 30 Minuten unter Ruhren 

30 zugefttgt. Danach wurden iiber ca. 90 Minuten weitere 730 g Wasser zugegeben, die Temperatur fiel 

dabei auf ca. 40 °C ab. 
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Beispiel 2 



2.1 AlkydharzA 

In einem 2 1-Glasreaktor mit Ruhrer, Thermometer, Wasserabscheider und RuckfluBkiihler wurden 
5 240 g Sojaol-Fettsaure, 100 g Conjuvandol-Fettsaure (mit einem Massenanteil von ca. 50 % an 

konjugierten Fettsauren), 536 g Trimethylolpropan und 462 g Hexahydrophthalsaureanhydrid 
vorgelegt und homogenisiert. Nach Verdrangen der Luft rait Stickstoff wurde unter standigem 
Riihren auf 245 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde solange gehalten (ca. 4 Stunden), bis die 
Saurezahl des Gemischs auf unter 1 0 mg/g abgefallen war. Nach Abkiihlen auf 1 80 °C wurden 
10 wahrend 30 Minuten 100 g ©CarduraE 10 (Glycidylester der Versatic-10-Saure, Resolution GmbH) 

zugegeben, die Reaktionsteraperatur wurde eine weitere Stunde bei 180 °C gehalten. Die Saurezahl 
war danach unter 1 mg/g gesunken; dann wurde die Reaktion durch Kiihlen auf Raumtemperatur 
abgebrochen. Das Harz wurde durch Zusatz von Xylol zu einer Losung mit einem Festkorper- 
Massenanteil von 90% verdunnt. 

15 

2.2 gepfropftes und verestertes Alkydharz ABC 

In einen Glasreaktor mit Ruhrer, Tropftrichter, RuckfluBkuhler, Wasserabscheider und Thermometer 
wurden 229 g des Alkydharzes aus Beispiel 2.1 und 96 g Tallolfettsaure mit einer Jodzahl von 
150 cg/g gefullt; unter Stickstoffstrom wurde auf 140 °C geheizt. Bei dieser Temperatur wurde eine 

20 Mischung aus 50,9 g n-Butylmethacrylat, 99,4 g Styrol, 47,7 g Methylmethacrylat, 43 g 

Methacrylsaure und 7,2 g Di-tert.-Butylperoxid innerhalb von sechs Stunden gleichmafiig zudosiert. 
Die Reaktion wurde weitere vier Stunden bei dieser Temperatur fortgefuhrt, danach wurden 29,6 g 
Conjuvandolfettsaure zugefugt, es wurde auf 175 °C geheizt und das Losungsmittel Xylol unter 
vermindertem Druck abdestilliert. Bei derselben Temperatur wurde weiter verestert, bis ein 

25 Staudinger-Index von 12 g/cm 3 (gemessen in Chloroform) erreicht war. AiischlieBend wurden 57,6 g 

Glykolmonobutylather zugesetzt und die Mischung wurde auf 90 °C gekuhlt. Eine Mischung von 
20,8 g einer Losung von Ammoniak in Wasser (Massenanteil von NH 3 ca. 25 %) und 114,6 g 
entsalztem Wasser wurde innerhalb von 30 Minuten unter Riihren zugefugt. Danach wurden iiber ca. 
90 Minuten weitere 730 g Wasser zugegeben, die Temperatur fiel dabei auf ca. 40 °C ab. 



30 
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Beispiel 3 

3.1 AlkydharzA 

In einem 2 1-Glasreaktor rnit Ruhrer, Thermometer, Wasserabscheider und RiickfluBkiihler wurden 
240 g Sojaol-Fettsaure, 100 g Conjuvandol-Fettsaure (mit einem Massenanteil von ca. 50 % an 
konjugierten Fettsauren), 536 g Trimethylolpropan mid 462 g Hexahydrophthalsaureanhydrid 
vorgelegt und homogenisiert. Nach Verdrangen der Luft mit Stickstoff wurde unter standigem 
Ruhren auf 245 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde solange gehalten (ca. 4 Stunden), bis die 
Saurezahl des Gemischs auf unter 10 mg/g abgefallen war, dann wurde die Reaktion durch Kuhlen 
auf Raumtemperatur abgebrochen. Das Harz wurde durch Zusatz von Xylol zu einer Losung mit 
einem Festkorper-Massenanteil von 90 % verdunnt. 

3 .2 gepfropftes und verestertes Alkydharz ABC 

In einen Glasreaktor mit Ruhrer, Tropftrichter, RiickfluBkiihler, Wasserabscheider und Thermometer 
wurden 229 g des Alkydharzes aus Beispiel 3.1 und 96 g Tallolfettsaure mit einer Jodzahl von 
150 cg/g gefltllt; unter Stickstoffstrom wurde auf 140 °C geheizt Bei dieser Temperatur wurde eine 
Mischung aus 50,9 g n-Butylmethacrylat, 99,4 g Styrol, 47,7 g Metliylmethacrylat, 43 g 
Methacrylsaure und 7,2 g Di-tert.-Butylperoxid innerhalb von sechs Stunden gleichmafiig zudosiert 
Die Reaktion wurde weitere vier Stunden bei dieser Temperatur fortgefuhrt, danach wurden 29,6 g 
Conjuvandolfettsaure zugefugt, es wurde auf 175 °C geheizt und das Losungsmittel Xylol unter 
vennindertem Druck abdestilliert. Bei derselben Temperatur wurde weitere verestert, bis ein 
Staudinger-Index von 12 g/cm 3 (gemessen in Chloroform) erreicht war. AnschlieJJend wurden 57,6 g 
Glykolmonobutylather zugesetzt und die Mischung wurde auf 90 °C gekulilt. Eine Mischung von 
20,8 g einer Losung von Ammoniak in Wasser (Massenanteil von NH 3 ca. 25 %) und 114,6 g 
entsalztem Wasser wurde innerhalb von 30 Minuten unter Ruhren zugefugt. Danach wurden uber ca. 
90 Minuten weitere 730 g Wasser zugegeben, die Temperatur fiel dabei auf ca. 40 °C ab. 

Beispiele 4 bis 6 

Die Alkydharze A der Beispiele 4. 1 bis 6. 1 wurden analog zu Beispiel 3 hergestellt, wobei die in der 
nachfolgenden Tabelle aufgefuhrten Ausgangsstoffe eingesetzt wurden. 
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Tabelle 1 Alkydharze A (Zusammensetzung der Reaktionsmischung) 



Beispiel 




4.1 


5.1 


6.1 


Soj aol-Fettsaure 


g 


240 


240 


260 


Conjuvandol-Fettsaure 


g 




22 


20 


Trimethylolpropan 


g 


536 


120 




Pentaerythrit 


g 






115 


Hexahydrophthalsaureanhydrid 


g 


462 






Isophthalsaure 


g 




117 




Phtlialsaureanhydrid 


g 






91 


BenzoesSure 


g 




60 




durch Destination abgetrenntes Wasser 


g 


-66,4 


-27,3 


-28,6 


Xylol 


g 


130,5 


134,0 


51,0 


Saurezahl des Alkydharzes A 


mg/g 


6,7 


14,1 


3,1 


Staudinger-Index des Alkydharzes A 


cm 3 /g 


5,3 


6,2 


6,1 



Die so hergestellten Alkydharze A (Losungen mit einem Festkorper-Massenanteil von 90 g des 
Harzes in 100 g der Losung) wurden anschlieBend mit den in der Tabelle 2 genannten Monomeren 

20 unter Bedingungen fiir eine radikalische Polymerisation umgesetzt. Dabei wurden die Alkydharze A 

zimachst mit einer zusatzlichen Menge einer Fettsaure B2 gemischt, und unter einem 
Stickstoffschleier auf 140 °C geheizt. Dann wurde eine Mischung der angegebenen Monomeren B 
mit dem Initiator iiber eine Zeit von 360 min zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die 
Temperatur noch ca. 250 Minuten gehalten, danach wurden die weiteren Fettsauren C zugemischt, 

25 die Mischung auf ca. 175 °C aufgeheizt und das Reaktionswasser durch azeotrope Destination 

abgetrennt. Dabei wurde solange verestert, bis ein Staudinger-Index des Alkydharzes ABC von ca. 
12 cm 3 /g erreicht war. AnschlieBend wurde das Losungsmittel Xylol durch Destination unter 
vermindertem Druck entfernt, nach Abkuhlen wurde durch Zusatz von Butylglykol, 
Neutralisationsmittel und zwei Portionen Wasser auf einen Festkorper-Massenanteil von ca. 38 % 

30 eingestellt. 
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Tabelle 2 Zusammensetzung der Emulsionen der kondensierten und gepfropften Alkydharze 



Beispiel 




4.2 


5.2 


6.2 


Alkydharz A aus Beispiel 




4.1 


5.1 


6.1 


Masse der Alkydharzlosung (90 %) 


g 


208,2 


504,0 


198,0 


Leindl-Fetts&ure 


g 




72 




Tallol-Fettsaure 


8 


96 




71 


Pnlviitl-ivl^Tialvt^nl-lvrnnnallvlSther f©Maxernul 5010) 


g 






3,0 


n-Butylmethacrylat 


<y 
& 


50,9 


53,0 


52,0 


btyroi 


& 


99,4 


11,0 


20,0 


ivi e in y line tnacry iai 


e 


47,7 






A/f<»fl"l CK"*T*\/1 OClllfR 

ivietnaoryioaui c 


g 

o 


43,0 


36,0 


25,0 


rtTiP J o nm p»r PP A ft 9 f M>th a rrrvl «; a*u ree ster von 
Polypropylenglykol) 


g 




3,0 




Di-tert.-butylperoxid 


s 


7,2 


5,0 


7,0 


C on i u vand olf etts aure 


g 


45,6 






Rizinenfettsaure 


g 




55 




durch azeotrope Destination abgetrenntes Wasser 


g 


-9,6 


-9,1 


-4,7 


Xylol Destillat 


g 


-20,8 


-151,4 


-19,8 


Butylglykol 


g 


57,6 


85,0 


40,0 


Wasser 


g 


114,6 


716,0 


300,0 


waBrige Aromoniaklosung (25 %) 


g 


20,8 


23,0 


17,0 


S&urezahl des Alkydharzes ABC 


mg/g 


53 


53 


47 


Staudinger-Index gemessen in Chloroform 


cm 3 /g 


11.9 


12,1 


13,1 


Festktirper-Massenanteil * 


% 


38,6 


37,2 


38,0 


dynamische Viskositat der LGsung 


mPa-s 


530 


4500 


2500 


pH-Wert (10 %ige Lasung in Wasser) 




8,7 


7,0 


8,6 


Anteil des Polymerisats B irn Alkydharz ABC 


% 


42 


18 


27 


Saurezahl, bezogen auf die Masse des Polymerisats B 


mg/g 


113 


219 


152 


Massenanteil der FettsSuren im Alkydharz ABC 


% 


34 


30 


54 
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*Festk6rper-Massenanteil gemessen Uber den Trockenruckstand gemaB DIN 55 671 

Aus den Alkydliarz-Dispersionen gemaB den Beispielen 1 bis 4 wurden Lacke hergestellt nach den 

folgenden Rezepten: 



5 Tabelle 3 Lackrezepturen 



wflccprvf^rriiinnHfire 1 ? Alkvdharz aus Beisniel 




1 


2 


3 


4 


TV /To pcp r\or T^i cnf»Toir»n 

ivid-bbt; uci Lxiopoionjii 


a 
& 


68,2 


67,4 


68,2 


68,4 




<y 
& 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 




or 
& 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Antihautmittel (Butanonoxim) 


g 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Pigmentpaste c 


g 


29,4 


29,4 


29,4 


29,4 


voll entsalztes Wasser 


g 


7 


12 


12 


12 


dynamische Viskositat (10 4 s 1 , 23 °C) 


mPa-s 


115 


95 


100 


90 


pH-Wert (DIN ISO 976) 




8,8 


8,8 


8,8 


8,8 


klebfrei nach 


min 


30 


30 


30 


60 


Durchtrocknung nach 24 Stunden d 




20 


20 


20 


20 


Glanz 20° (BYK Gardner) 




18 


86 


87 


89 


Glanz 60° ( nach DIN 67 530) 




61 


92 


94 


96 


Schleier (BYK Gardner, ASTM E 430) 




103 


21 


30 


24 



a Siid-Chemie AG, Moosburg 

b Borchers GmbH, Monheim 

c Pigmentpaste: Zusammensetzung siehe Tabelle 4 
25 d Durchtrocknung: wird bestimmt, indem 24 Stunden nach Auftragen des Lacks auf eine 

Glasplatte eine Kratzprobe mit dem Fingernagel vorgenommen wird; "10" bedeutet "kein 
AngrifF' » gut; "50" bedeutet "Film schmierig, laiJt sich olme weiteres von der Platte 
entfernen" = schlecht 

o-o-o-o 
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Patentanspriiche 



1. Wasserverdiinnbare Alkydharze ABC enthaltend ungesattigte Fettsauren C, die iiber 
Estergruppen an Hydroxylgruppen enthaltende Pfropfcopolymerisate AB gebunden sind, wobei diese 

5 Pfropfcopolymerisate AB durch Pfropfen einer Mischung von Vinylmonomeren B auf Alkydliarze 

A erhaltlich sind. 

2. Wasserverdiinnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Massenanteil der Fettsauren C an den Alkydharzen ABC von 20 % bis 60 % betragt. 

10 

3. Wasserverdiinnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Mischung der Vinylmonomeren B einen Massenanteil von 8 % bis 30 % an Carboxylgruppen 
enthaltenden Monomeren Bl enthalt. 



15 4. Wasserverdiinnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

bezogen auf die Masse der Mischung der Vinylmonomeren B ein Massenanteil von 10 % bis 60 % 
an ungesattigten Fettsauren B2 enthalten ist. 



5. Wasserverdiinnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
20 Mischung der Vinylmonomeren ein Massenanteil von 0 bis 10 % von olefinisch ungesattigten 

Verbindungen B4 enthalten ist, ausgewahlt aus Athern von olefinisch ungesattigten Alkoholen mit 
Monoalkoxy-oligo- oder -polyathylenglykol oder Monoalkoxy-oligo- oder -polypropylenglykol oder 
den Monoalkoxyderivaten von gemischten Oligo- oder Polyglykolen entlialtend C 2 - und C 3 - 
Alkylenbausteine sowie den Halbestern dieser Monoalkoxyglykole mit olefinisch ungesattigten 
25 Carbonsauren. 

6. Wasserverdiinnbare Allcydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine Hydroxylzahl von 5 mg/g bis 150 mg/g und einen Staudinger-Index von 8 cm 3 /g bis 15 cm 3 /g, 
gemessen in Chloroform, aufweisen. 



30 
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7. Verfahren zur Herstellung von wasserverdlinnbaren Alkydharzen ABC nach Anspruch 1 
umfassend die Schritte 

Polykondensation von Dicarbonsauren Al, aliphatischen Monocarbonsauren A2, 
aliphatischen linearen, verzweigten Oder cyclischen Alkoholen A3 mit mindestens zwei 
5 Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls aliphatischen Di- oder Monoepoxiden A4, zu 

Alkydharzen A 

Zumischen von ungesattigten Fettsauren B2 

Pfropfen der Mischung der Alkydharze A und der Fettsauren B2 mit einer Mischung von 
Vinylmonomeren B umfassend Carboxylgruppen enthaltende Vinylmonomere Bl und Vinyl- 
1 0 monomere B3 , die weder Hydroxylgruppen noch Sauregruppen enthalten, in Gegenwart von 

Radikalinitiatoren zu einem Carboxylgruppen enthaltenden Pfropfcopolymerisat AB, 
Kondensation des Pfropfcopolymerisats AB mit ungesattigten Fettsauren C unter 
Veresterungsbedingungen zu einem wasserverdlinnbaren Alkydharz ABC. 

15 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB in der Mischung der 

Vinylmonomeren zusatzlich olefmisch ungesattigte Monomere B4 gemaB Anspruch 5 enthalten sind. 

9 . Anwendung der wasserverdimnbaren Alkydharze ABC gemaB Anspruch 1 zur Formulierung 
von Lacken, umfassend die Schritte Neutralisieren der Alkydharze ABC, wobei 30 % bis zu 100 % 

20 der Sauregruppen der Alkydharze ABC neutralisiert werden, imd Emulgieren der neutralisierten 

Alkydharze ABC in Wasser. 

10. Anwendung nach Anspruch 9 zur Formulierung von pigmentierten Lacken, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Pigmente vor der Neutralisation in den Alkydharzen ABC dispergiert 

25 werden. 



o-o-o~o 
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